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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifftein Verfahren zur Herslel- 
lung korrosionsgeschutzter metallischer Werkstoffe 
durch Passivierung sowie die Verwendung eines intrin- 
sisch leitfaliigen Polymers zum Korrosionsscliutz von 
metallischen Werkstoffen. Die Passivierung von Metal- 
len, insbesondere von Aluminium, ist bekannt. Alumini- 
um wird, wenn auch in unzureichendem MaBe, durch 
Reaktion mil Luftsauerstoff passivien. Im groStechni- 
schen MaRstab wird zu seiner Passivierung die elektro- 
lytische Oxidation angewendet (Eloxal-Verfahren), bei 
der der Stromverbrauch und die Anwendung giftiger 
Chemikalien jedoch aus okologischen GrOnden nach- 
teilig sind. 

[0002] Die elektrolytische Passivierung von Eisen 
und Stahl ist bisher praktisch nicht moglich bzw. nur un- 
zureichend realisierbar. Stahl ist als Edelstahl durch die 
Anwesenheit von unter anderem Chromoxiden in sau- 
rem Milieu passiv, aber gegenuber LochfraB sehranfal- 
lig, da kslne dichte, homogene Passivschicht vorliegt. 
Eisen kann durch Starke Sauren temporar gegen Sau- 
reangriff passiviert werden, die Passivschicht ist aber 
sehr lelcht verletzbar. 

[0003] Der Korrosionsschutz von Stahl ist nach wie 
vor ein enormes okologisches und durch die Zerstorung 
von Tragkonstruktionen, Maschinen und Bauwerken 
auBerdem ein groBes wirtschaftliches Problem. Nach 
wie vor mu3 man Stahl durch Decklacke im wesentli- 
chen passiv schutzen, d.h. den Zutritt von Wasser und 
Sauerstoff sowie von Salzen verhindern. Besonders 
aber In Spalten, an Verletzungsstellen der Lacke und 
aufgrund von Alterung versagen die herkommlichen 
Lacke und mussen daher in regelmaRigen Abstanden 
erneuert werden. In gewisser Hinsicht gelingt ein "akti- 
ver" Schutz durch Verzinken, wobei das Eisen als Ka- 
thode wirkt und somil kathodisch geschutzt wird; ein ka- 
thodischer Schutz findet ebenfalls durch den EInsatz 
von Opfer-Anoden oder durch Aniegen einer entspre- 
chenden Spannung statt. 

[0004] Beobachtungen Ober eine Korrosionsschutz- 
Wirkung von intrinsisch leitfahigen Poiymeren, hier vor 
allem von Polyanilin, sind in truheren Jahren mehrfach 
gemacht worden. So berichtete A. McDiarmid auf einer 
Konferenz (ICSM 1986, Kyoto) im Rahmen eines Vor- 
trages uber die elektrochemische Abscheidung von Po- 
lyanilin unter anodischem Potential auf Stahl und uber 
die Beobachtung, dad die elektrochemisch beschichte- 
te Stahlplatte gegen Korrosion widerstandsfahiger war 
als elne unbeschichtete Stahlplatte. Diese Beobach- 
tung machte auch D. DeBerry bei rostfreiem Stahl, auf 
dessen Oberflache Polyanilin elektrochemisch abge- 
schieden worden war (J. Elektrochem. Soc. ^32, 1022 
(1 985)). Die Nachteile dieser Verfahrensweise sind dar- 
in zu sehen, da3 

a) eine elektrochemische Beschichtung mit Poly- 
anilin in kommerziellem MaBstab praktisch un- 



durchfuhrbar ist, und 

b) nicht geklart werden konnte, was die Ursache fur 
den beobachteten Korrosionsschutzeffekt war. 

£ 

[0005] In der WO 89/021 55 sind erstmalig polyanilin- 
haltige Lack-Dispersionen vorgeschlagen worden, mit 
denen ein Korrosionsschutz-Effekt erzielt werden konn- 
te. Das beschrlebene Verfahren zum Korrosionsschutz 
10 und die vorgeschlagenen Formulierungen haben sich 
jedoch in der Praxis nicht durchsetzen konnen, da 

a) der Korrosionsschutz-Effekt nicht befriedlgend 
und nicht ausreichend reproduzierbar war, 

IS 

b) die Lack-Formulierungen den Anforderungen der 
Lack- und Beschichtungs-lndustrie, z.B. hinsicht- 
lich Streichverhalten, Lackhaftung, Porenbildung, 
Wasser- und Sauerstoff-Migrationswerten, nicht 

20 gerecht werden konnten. 

[0006] Unter anderem angeregl durch die Beobach- 
tungen von A. McDiarmid fuhrte eine Arbeitsgruppe der 
Los Alamos Laboratorien im Auftrag der N.A.S.A. eben- 

25 falls Korrosionsuntersuchungen mit Polyanilin-be- 
schichteten Stahlen durch. Diese Arbeitsgruppe be- 
schichtete Stahlplatten mit neutraiem und nicht-leitfahi- 
gem Polyanilin aus Losung, fuhrte anschlieBend eine 
'Dotierung' mit verschiedenen 'Dotierungs'-Mltteln 

30 durch und beschichtete diese Composite-Struktur mit 
Korrosionsschutz-Lack. Eine Zusammenfassung der 
Ergebnisse der Arbeiten findet man im Projekt-Report 
LA-UR-92-360 der Los Alamos National Laboratories 
(K Thompson eta!., 1991). Mit diesem Verfahren konn- 

35 ten die Los Alamos Laboratorien zwar einen gewissen 
Korrosionsschutz-Etfekterzielen, sie erreichten aber 
nicht das Ziel, in der korrosiven Atmosphare startender 
Booster bei Raumfahren-Starts die Stahlkonstruktion 
zuverlassig gegen HCI zu schutzen. Insbesondere die 

40 Reproduzierbarkeit des Korrosionsschutz-Effektes lieB 
stark zu wOnschen ubrig; uberdies wurden keine Anga- 
ben uber eine eventuelle Verschiebung des Korrosions- 
potentials gemacht. Soargumentieren die Autoren u.a., 
da(3 die Wirkung des Korrosionsschutzes von der che- 
f's mischen Natur des Dotierungsmittels abhinge. Insge- 
saml eriaubt das Verfahren keine kommerzielle Durch- 
fuhrung, da der Korrosionsschutz-Effekt nicht reprodu- 
zierbar und quantitativ darstellbar und die Haftung der 
Decklackschicht ungenOgend ist. 

50 [0007] 1 991 hat eine Arbeitsgruppe der Firmen Zip- 
perling & Co (Ahrensburg, Deutschland), Americhem 
Inc. (Akron, Ohio, USA) und Allied Signal (Morristown, 
New Jersey, USA) verschiedene Formulierungen fur 
Korrosionsschutz-Lacke entwickelt, die zur Patentan- 

55 meldungPCT/US93/00543(WO93/14166)f0hrten. Die 
Erfinder konnten darauf hinweisen, daB in einem syste- 
malisch angelegten Salzspruhtest nach ASTM B-117 
die verschiedenen polyanilinhaltigen Lack-Formulierun- 
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gen eine Verminderung der Korrosionsgeschwindigkeit 
bewirkten. Allerdings standen bisher der praktischen 
Anwendung der dort vorgeschlagenen Lack-Formulie- 
rungen mehrere Nachteile gegenuber: 

a) die hohen Produktionskosten aufgrund der erfor- 
derlichen langen Dispersionszeit des Polyanilins in 
der Lack-Formulierung, 

b) eine schleclnte Reproduzierbarkeit der Korrosi- 
onsschutz-Ergebnisse bei der Ubertragung aus 
dem l^bor-MaBstab in groGere, praktische Ver- 
suchs-MaBstabe, 

c) be! deutlicli gestiegenen Lack- und Beschicli- 
tungskosten aus Sicht von Korrosbnsschutz-Prak- 
tikern nur gerlngfugige Korrosionsscfiutz-Vorteile, 

d) die zum Teil selir geringe Lackliaftung und sonfiit 
eine Verstarkung des Korrosionsangriffs durcl^ Un- 
terwanderung bei dsn meisten polyanilinhaltigen 
Formulierungen 

[0008] In der DE-A-38 34 526 wird die Beschichtung 
von unterscliiedliclien Metallen mit intrinsiscli leitfahi- 
gen Polymeren beschrieben. Als mbgliche Anwen- 
dungsgebiete der fertigen Beschiclitungen sind u.a. an- 
tistatische und leitfahige IV^odifizierung von Oberfla- 
chen, Korroslonsschutz, Kondensation und elektroni- 
sche Bauelemenle genannt. 

[0009] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrun- 
de, den in verschiedenen, voneinander unabhangigen 
Laboruntersuchungen beobachteten Korrosionsschutz- 
Effekt mit intrinsiscli leitfaliigen Polymeren durch ein 
prazise angebbares Verfahren eindeutig und aus- 
nahmslos reproduzierbarzu gestalten, den Korrosions- 
scliutz-Effekt steuerbar zu machen und korrosionsge- 
schutzte metallische Werkstoffe zur Verfugung zu stel- 
len, bei welchen die Korrosionsgeschwindigkeit gegen- 
uber konventionellen Korroslonsschutz-Systemen urn 
mindestens 50% vermindert ist. 
[0010] Diese Aufgabe wird durch das Verfahren ge- 
maB Anspruchen 1 bis 11 gelost. Die Erfindung betritft 
auRerdem die Venwendung nach Anspruch 12. 
[0011] Das erflndungsgemaRe Verfahren zur Herstel- 
lung korroslonsgeschutztermetallischer Werkstoffe und 
die erfindungsgema3e Venwendung eines intrinsisch 
leitfahigen Polymers zum Schutz von metallischen 
Werkstoffen vor Korroslon zeichnen sich dadurch aus, 
daB man die nachstehend deflnierten Schritte (a) und 
(b) und gegsbenenfalls die Schritte (c), (d) und/oder (e) 
durchfOhrt, namllch 

(a) aus einer DIspersbn eInes Intrinsisch leitfahigen 
und wasseraufnahmefahigen Polymer, das ein Re- 
dox-Potential gegen Normal-Wasserstoff-Elektro- 
de von -300 bis +1800 mV aufweist. eine Schicht 
des Polymers auf einen metallischen Werkstoff in 



nicht-elektrochemischer Weise aufbringt, wobei 
das Polymer eine Wasseraufnahmefahigkeit von 
mindestens 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Trocken- 
gewicht der aufgebrachten Polymerbeschichtung, 
aufweist und 

(b) den gemafl Schritt (a) beschichteten metalli- 
schen Werkstoff in Kontakt mit einem Passlvie- 
rungsmedium mit Gehalf an sauerstoffhaltigem 
Wasser fur einen Zeitraum von mindestens 30 Se- 
kunden und vorzugsweise bis zum Erreichen des 
Gleichgewichtspotentials bringt, 

und man nach Durchlaufen der Schritte (a) und (b) 

(c) gegebenenfalls eine Nachpassivierung vor- 
nimmt, indem der metallische Werkstoff fur eine 
Dauer von mindestens 1 ,5 IVIinuten auf ein Potential 
gebracht wird, welches um 50 bis 500 mV negatlver 
(gegen Normal-Wasserstoff-Elektrode) ist als das 
Gleichgewichtspotential des mit dem leitfahigen 
Polymer beschichteten metallischen Werkstoffs, 
wobei stromlos Oder mit weniger als 2 mA/cm^ ge- 
arbeitet wird, 

(d) gegebenenfalls die Schicht des intrinsisch leit- 
fahigen Polymer entfernt und 

(e) gegebenenfalls den metallischen Werkstoff mit 
einem Korrosionsschutz-Uberzug versieht. 



30 Verfahrensschritt (a) 

[0012] Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wird zunachst in Verfahrensschritt (a) ein in- 
trinsisch leitfahiges und wasseraufnahmefahiges Poly- 
ps mer In neutraler und bevorzugt in dotierter, insbesonde- 
re protonierter, Form auf das metallische Substrat, wie 
z.B. Stahl, Edelstahl, Kupfer, Aluminium Oder Bronze 
Oder andere Legierungen, In nicht elektrochemischer 
Weise aufgebracht. 
40 [0013] Unter dem Begriff "intrinsisch leitfahige Poly- 
mere" werden solche organischen Polymere verstan- 
den, die polykonjugierte Bindungssysteme (z.B. Dop- 
pelbindungen, aromatische bzw. heteroaromatische 
Ringe oder Dreifachbindungen) aufweisen. Beispiele 
45 fur solche Polymere sind Polydiacetylen, Polyacetylen 
(PAc), Polypyrrol (PPy), Polyanilin (PAni), Polythiophen 
(PTh), Polyisothianaphthen (PITN), Polyheteroarylenvi- 
nylen (PArV), wobei die Heteroarylen-Gruppe z.B. Thlo- 
phen Oder Pyrrol sein kann, Poly-p-phenylen (PpP), Pe- 
so lyphenylensulfid (PPS), Polyperinaphthalin (PPN), Po- 
lyphthalocyanin (PPhc) sowie deren Derivate (die z.B. 
aus substituierten Monomeren aufgebaut sind), deren 
Copolymere und deren physikalische Mischungen. Sie 
konnen in verschiedenen Zustanden vorliegen, die 
55 durch jeweils unterschiedliche Summenformein be- 
schrieben werden und durch (elektro-)chemische Reak- 
tionen wie Oxidation, Reduktion, Saure-ZBasereaktion 
Oder Komplexbildung zumeist im wesentlichen reversi- 
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bel ineinander uberfuhrt werden konnen. Diese Reak- 
tionen werden in der Literatur gelegentlich auch als °Do- 
tierung" bzw. "Kompensalion" bezeichnet Oder konnen 
als "Beladung" und "Entladung" analog zu den elektro- 
chemlschen Prozessen in Batterien angesehen wer- 
den. Zumindest einer der moglichen Zustande ist elek- 
trisch sehr gut leitfahig, z.B. mit einer Leitfahigkeit von 
mehr als 1 S/cm (als reiner Stoff ), so da3 von intrinsisch 
leitfahigen Polymeren gesprochen werden kann. 
[0014] EInen guten Uberblick uber bis heute bereits 
synthetisierte intrinsisch leitfahige Polymere, die erfin- 
dungsgemalB geeignet sind, findet man in Syntlietic Me- 
tals, Hefte17, 18und 19 (1987). 
[0015] Als intrinsiscli leitfahige Polymere werden sol- 
che eingesetzt, die ein Redoxpotential von -300 bis 
+1800mV, gemessen gegen Normal-Wasserstoft-Elek- 
trode, haben. Vorzugsweise wird als Intrinsisch leitfahi- 
ges Polymer Polyanilin (z.B. kommerziell umter dem 
Handolsnamen VERSICON erhaltllches Polyanilin, 
Hersteller: Allied Signal, Morrlstown, NJ, USA) einge- 
setzt. 

[0016] Als Dotierungsmittel werden bevorzugt anor- 
ganische oder organische Sauren, inbesondere Phos- 
phorsaure, Salzsaure, Schwefelsaure, organische Sul- 
fonsauren, wiepara-Toluolsulfonsaure, Dodecylbenzol- 
sulfonsaure, Benzolsulfonsaure oder Methansulfonsau- 
re, Oder Essigsaure, eingesetzt. 
[0017] Die Wasseraufnahmefahigkeit der eingesetz- 
ten Polymeren betragt vorzugsweise mindestens 1,0 
Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht der aufge- 
brachten Polymerbeschichlung. 
[0018] Die Aufbringung des Polymeren erfolgt in 
nicht-elektrochemischer Weise. Das bedeutet, da3 
elektrischer Strom zum Abscheiden des Polymer auf 
dem Metal nicht venwendet wird. Stattdessen kann das 
Polymer bel der erfindungsgemaRen Beschichtungs- 
weise beispielsweise dadurch aufgebracht werden, daB 
das Substrat mit einer Dispersion von dem ausgewahl- 
ten Polymeren, wie Polyanilin, In organlschen Losungs- 
mitteln oder Wasser In Kontakt gebracht wird. Derartige 
Dispersionen sind in der DE-A-38 34 526 beschrieben. 
Praktische Versuche haben gezeigt, da3 die erhaltenen 
Polymerbeschichtungen vorteilhafterweise eine Dicke 
von mindestens 30 nm haben sollten. Zur Erzielung ei- 
ner solchen Beschlchtungsstarke fuhrt man die Be- 
schlchtung mit z.B. einer Polyanllin-Dispersion mehr- 
fach hintereinander aus. Dabel wird vorzugsweise so 
vorgegangen, dal3 das Substrat kurz in die polymerhal- 
tige Dispersion eingetaucht und anschlieBend getrock- 
net wird. Dieser Beschlchtungs- und Trocknungsvor- 
gang wird vorzugsweise mindestens 2-3 mal wiederholt. 
Es hat sich gezeigt, da8 mehr als 5 bis 10 Beschich- 
tungsvorgange in Kombination mit den weiteren Vertah- 
rensschritten zu keiner Verbesserung des Korrosions- 
schutz-Effektes mehr fuhren. 
[0019] Altemativ kann das Polymer auch aufgebracht 
werden, indem man die Dispersion so lange auf das me- 
tallische Substrat einwirken laOt, bis die gewunschte 



Schichtdlcke aufgebaut ist. 

[0020] Es ist ebenfalls moglich, da(3 anstelle der rei- 
nen intrinsisch leitfahigen Polymere wasseraufnahme- 
fahige Polymerblends mit einem Gehalt von vorzugs- 
s weise 0, 1 bis 45 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 
35 Gew.-% intrinsisch leitfahigem Polymer eingesetzt 
werden. 

[0021] Ebenso wie die relnen Polymere haben die 
einsetzbaren Polymerblends eine Wasseraufnahmefa- 

10 higkeit von mindestens 0,5 Gew.-% und besonders be- 
vorzugt mindestens 1,0 Gew.-%, bezogen auf das Trok- 
kengewicht der Polymerblendbesehichtung. 
[0022] Neben intrinsisch leitfahigem Polymer enthal- 
ten die erfindungsgemaB eingesetzten Polymerblends 

'5 weitere Polymere, Copolymere oder Polymermischun- 
gen, wie z.B. Polyamide, Polyester, Polyether, wie Po- 
lyethylenoxide, Copolymer-Latices auf waBriger Basis, 
wie z.B. Vlnylacetatbutylacrylat, oder andere Copoly- 
mer-Latices, und/oder Polyvinylalkohole. Besonders 

so bevorzugte weitere Polymere sind Polyamide. 

[0023] Es ist welter bevorzugt, daB der Polymerblend 
Additive enthalt, die die Wfasseraufnahmefahlgkeit er- 
hohen. Beispiele hlerfur sind Sulfonate, Alkohole, Ether 
und Lactone. 

25 [0024] Sofem die Polymerblends in Form von Lack- 
Formulierungen eingesetzt werden, so wird als intrin- 
sisch leitfahiges Polymer bevorzugt ein mit Butyrolacton 
nachdispergiertes Polyanilin entsprechend der deut- 
schen Patentanmeldung P 43 17 010.2 verwendet. Da- 

30 bel ist von besonderem Vortell, daG diese Vordisperslon 
die Wasseraufnahmefahigkeit des Polymerblends 
nochmals erhoht. 

[0025] Ein besonderer Vorteil bei Verwendung von 
Polymerblends anstelle von reinem intrinsisch leitfahi- 

3S gem Polymer, wie Polyanilin, besteht darin, daB mit Po- 
lymerblends auch bei groBen Dicken der auf den metal- 
lischen Werkstoff aufgebrachten Beschichtung von z.B. 
mehr als 300 nm, wie 5 bis 300 ^m, eine hervorragende 
Korrosionsschutzwirkung erzielt wird. Dies ist an einer 

40 sehr viel starkeren Verschiebung des Korrosionspoten- 
tials und Erniedrigung des Korrosionsstromes im Ver- 
gleich zu einer Beschichtung aus reinem leitfahigen Po- 
lymer zu erkennen, welche aus der gleichen Menge an 
leitfahigem Polymer gebildet ist, wie die Polymerblend- 

45 beschichtung enthalt. 

Verfahrensschritt (b) 

[0026] Zur weiteren Durchfuhrung des erfindungsge- 
50 maBen Verfahrens wird in Verfahrensschritt (b) das mit 
dem Polymer beschichtete metallische Substrat fur ei- 
nen Zeitraum von mindestens 30 Sekunden und vor- 
zugsweise bis zum Stillstand der Passivierungsreakti- 
on, d.h bis zum Erreichen einer konstanten Zellspan- 
55 nung in einer KorrosionspotentialmeBzelle gemaB DIN 
50918, Zitfer 3.3.1.4, mit einem Passivierungsmedium 
mit Gehalt an sauerstoffhaltigem Wasser in Kontakt ge- 
bracht. 
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[0027] Anstelle einer Messung des Potentials der 
Probe in der Melizelle gema3 DIN kann auch einfacii 
das Potential des bescliichleten Metallteils gegen eine 
Reterenzelel^trode gemessen bzw. sein Verlauf wah- 
rend der Passivierungsreal<lion verfolgt werden. Hierbei 
wird selbstverstandlich von auBen keine Spannung an- 
gelegt. Man kann auf eine Potentialmessung verzich- 
ten, wenn man den zeitlichen Verlauf der Passivlerung 
kennt, sollte aber gegebenenfalls zur Vemneidung uner- 
wOnschter Polarisation, die die Passivlerung hemmen 
konnte, erden oder andere Maranahmen zur Ableitung 
treffen. 

[0028] Es liat sicin gezeigt, da3 die Beschichtung si- 
nes Metalls, wie Eisen, Stahl, Kupfer. Aluminium, oder 
von anderen metallischen Werkstoffen einschlieBlich 
Legierungen, wie z.B. Bronze oder Aluminium-GuBle- 
glerungen, mit dem intrlnsisch leitfahigen Polymer allei- 
ne in Verfahrensschritt (a) nicht ausreicht als Korrosi- 
onsschutz. Diese Beschichtung stellt jedoch uberra- 
schenderweise eine Voraussetzung fur solch einen 
Schutz dar, da nur mit ihrer Hilfe das beschichtete Me- 
tallsubstrat bei ausreichend langem Kontakt mit dem 
Passivierungsmedium, wie z.B. sauerstotfhaltigem 
Wasser, in zufriedenstellender Weise passiviert wird. 
[0029] Dieses unerwartete Ergebnis stellt somit zu- 
gleich eine Erklarung fur die mangelhafte Reproduzier- 
barkeit der herkdmmlichen Verfahren dar. Bei diesen 
hatte man die vermutete Korrosionsschutzwirkung des 
Polyanilins mit der notwendigen Barriere funktion der 
Lacke zu kombinieren versucht und Wasser und Saize 
wegen deren korrosiven Wirkungferngehalten. Deshalb 
war in alien diesen Verfahren der Kontakt der Polymer- 
beschichtung mit sauerstoffhaltigem Wasser bzw. die 
Gegenwart von sauerstoffhaltigem Wasser an der 
Grenzflache zwischen Metall und Polymerbeschichtung 
durch die Wahl der Versuchsbedingungen behindert 
Oder verhindert oder zumindest nicht kontrolliert wor- 
den. Dies war z.B. auch bei K. Thompson et a!., (Los 
Alamos National Laboratories, Projekt-Report LA-UR- 
92-360, 1991) der Fall. Diese Arbeitsgruppe uberzog 
mit intrinsisch leitfahigem Polymer beschichtete IVIetalle 
zuerst noch mit einem wasserundurchlassigen Epoxy- 
decklack, bevor ein Korrosionstest in Wasser durchge- 
fuhrt wurde. Begrenzte Korrosionsschutzerfolge wur- 
den daher bei diesem und den anderen bekannten Ver- 
fahren nur dann erhalten, wenn zufallig eine ausrei- 
chende f^enge sauerstoffhaltigen Wassers an der 
Grenzflache zwischen Metall und leitfahigem Polymer 
zur Verf Qgung stand. 

[0030] Weitere Untersuchungen haben ergeben, da(J 
das erfindungsgemaRe Verfahren besonders gute Er- 
gebnisse liefert, wenn als Passivierungsmedium sauer- 
stoffhaltiges Wasser mit einer Leitfahigkeit von minde- 
stens 20 jiS eingesetzt wird, Es wird daher auch vor- 
zugsweise salzhaltiges Wasser mit z.B. einem Gehalt 
von 0,1 Mol NaCI eingesetzt. SchlieBlich zeigte sich, 
da(3 die Passivlerung sogar durch Kontakt mit sauer- 
stoffhaltigen verdunnten waOrigen Saureldsungen als 



Passivierungsmedium erzielt werden kann. 
[0031] Es ist uberraschend, da3 trotz der Gegenwart 
von korrosiven Substanzen wie Sauerstoff, Wasser, Na- 
CI und sogar Sauren das erfindungsgemafJe Verfahren 
s zu sehr gut korrosionsgeschutzten l\/letallwerkstoffen 
fuhrt. Es war nicht zu erwarten, daB einige dieser Sub- 
stanzen zwingend erforderlich oder sogar vorteilhaft 
sind, urn den gewOnschten Korrosionsschutzeffekt zu 
erzielen. 

10 [0032] Vorzugsweise wird die Passivlerungsreaktion 
so lange durchgefuhrt, bis sie abgeschlossen ist. Die 
dafurerforderliche Zeitspanne ist stoffabhangig und be- 
tragt von einigen Minuten bis zu mehreren Stunden, 
namlich bis die Zelispannung in einer Korrosionspoten- 

15 tiai-MeBzeiie nach DIN 50918, Ziffer 3.3.1.4, konstant 
ist (bzw. bis ein Gleichgewichtspotential in einer 
groBtechnischen fvleBanordnung erreicht ist). Auf jeden 
Fall ist zu gewahrleisten, daB die Reaktion mindestens 
30 Sekunden lang durchgefuhrt wird. 

20 [0033] Der Kontakt zwischen dem beschichtelen l\^e- 
tall und dem sauerstoffhaltigen Wasser kann in ver- 
schiedener Weise erfolgen. So kann das Werkstuckein- 
fach in das Wasser eingetaucht werden und insbeson- 
dere groBere IVletalikonstruktionen, wie z.B. Brucken, 

25 konnen auch einfach mit dem Wasser bespruht werden. 
[0034] Die Geschwindigkeit der Passivierung kann 
uberraschenderweise durch Gegenwart geeigneter zu- 
satzlicherOxidatlonsmittel im waBrigen Elektrolyten so- 
wie durch erhohte Temperatur gesteigert werden. So er- 

30 folgt die EInstellung des Gleichgewichtspotentials bei- 
spielsweise in der Gegenwart von Fe(lll)-lonen inner- 
halb weniger Minuten, wahrend sie in einem lediglich 
sauerstoffhaltigen Elektrolyten zumeist mehr als 1/2 
Stunde bis mehrere Stunden dauert. Als Oxidationsmit- 

35 tel kommen neben Fe(lll)-lonen auch andere Stoffe in 
Betracht, wie z. B. Ammoniumperoxodisulfat, Kalium- 
permanganat und/oder Wasserstoffperoxid. 
[0035] Ubiicherweise wird der Verfahrensschritt (b) 
erst nach AbschluB von Schritt (a) und Trocknung der 

40 Beschichtung durchgefuhrt. Es ist jedoch insbesondere 
bei wasserdispergierbaren leitfahigen Polymeren auch 
moglich, beide Schritte gleichzeitig durchzufuhren. Das 
heiBt, daB gleichzeitig mit der Ausbildung der Polymer- 
beschichtung bereits die Passivierungsreaktion in dem 

45 waBrigen Medium einsetzt. 

[0036] Es ist ein wesentlicher Vorteil des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens, daB die mit seiner Hilfe herge- 
stellten metallischen Werkstucke besonders gut gegen 
den in der Praxis sehr hauf ig vorkommenden korrosiven 

so Angriff durch saure Medien geschutzt sind. Dies bele- 
gen in verdunnten waBrigen Sauren aufgenommene 
Stromdichte-ZPotentialkurven von erfindungsgemaBen 
Werkstucken, welche zu sehr edien Polentialen ver- 
schoben sind und uber einen breiten Potentialbereich 

55 einen nur sehr geringen Korrosionsstrom zeigen. 

[0037] Ein weiterer Vorzug des erfindungsgemaBen 
Verfahrens besteht darin, daS es auch bei bereits kor- 
rodierten metallischen Werkstoffen einen Schutz ge- 
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genuber weiterer Korrosion bewirkt. In der Praxis wer- 
den die korrodierten Werkstoffe zuerst vom anfiaften- 
den losen Rost befreit und danacfi den erfindungsge- 
mal3en Verfalirensschritten (a) und (b) unterworfen. An 
diese Behandlung schlieBt sich bevorzugt die Aufbrin- 
gung eines Schutzuberzuges gemal3 Verfahrensschritt 
(e) an. Auf diese Welse beliandelte Werkstucke zeigen 
selbst nach melirmonatiger AuBenbewittsrung keine 
Bildung von neuem Rost Oder eine Blaschenbildung 
Oder Untenwanderung. 

[0038] Fur besonders anspruclisvolle Korrosions- 
schutz-Aufgaben, wie z.B. den "schweren Korrosions- 
schutz" Oder die Passivierung gegen saure Kondensate 
in Abluft-Anlagen von Kraftwerken und Heizungsanla- 
gen, reicht die durch den Verfahrensschritt (b) erzielte 
spontane Passivierung unter Umstanden nicht aus. 
Durch einen weiteren bei Bedarf ausgefuhrten Verfah- 
rensschritt (c) kann der Passivierungseffekt jedoch ver- 
starkt werden. 

Verfahrensschritt fc) 

[0039] Dieser in seiner Wirkung uberraschende Ver- 
fahrensschritt (c) ist eine kathodische Nachpassivie- 
rung, bei der das mit dem Polymer beschichtete und in 
wa3rigen Medien passivierte Metall au( ein Potential ge- 
bracht wird, w/elches nnindestens 50 mV und maximal 
500 mV negatlver als sein Glelchgewichtspotential ge- 
genQber der Normal-Wasserstoff-Elektrode ist (gemes- 
sen in einer PotentialmeUzelle nach DIN 50918, Ziffer 
3.3.1.4). Wenn diese Potentiallage langerals 1,5 Minu- 
ten eingehalten wird, so wird die Korrosionsgeschwin- 
digkeit nochmals signifikant reduzierl und das Korrosi- 
onsschutz-Potential zu deutlich positiveren Potentialen 
hin verschoben. Dabei ist es wichtig, stromlos oder mit 
nur minimaler Stromdichte von < 2 mA/cm^ zu arbeiten. 
[0040] Dieser Verfahrensschritt Ist in seiner Wirkung 
insofem uberraschend, als die gangige Erklarung fur die 
Wirkung von leltfahlgen Polymeren als Kortoslons- 
schutz auf Metall-Oberflachen die ist, da3 das Eisen ge- 
genOber dem Polyanilin positiv polarisiert wird (Polyani- 
lin ist das ediere IVIetall). DaR eine Potentialverschie- 
bung des beschichteten Eisens in kathodischer Rich- 
tung eine Verstarkung der vermutlich anodischen Pas- 
sivierung bewirkt, ist deshalb uberraschend und heute 
noch nicht erklarbar 

[0041] Beide Verfahrensschritte, die Passivierung in 
Gegenwart von sauerstoffhaltigem Wasser sowie die 
kathodische Nachpassivlerung, laufen daher offenbar 
nach komplizierten und heute noch nicht verstandenen 
Reaktionsmechanismen ab. Diese Schritle fuhren je- 
doch zur Bildung einer "Passivierungsschicht", wie Auf- 
nahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop von Ober- 
flachen melallischer Substrate zeigen, von denen nach 
durchgefuhrter Passivierung gema3 den Schritten (b) 
und/oder (c) die Polymerbeschichtung vorsichtig ent- 
fernt wurde. Bei dieser Passivierungsschicht handelt es 
sich offenbar um ein bisher unbekanntes Material. 



[0042] Das ist schon daran erkennbar, da3 sich die 
fur einen Stoff spezifische Potential-/Stromdichtekun/e 
eines erfindungsgemaBen Metallwerkstucks mit einer 
solchen Passivierungsschicht deutlich von der eines 

5 Metallwerkstucks unterscheidet, welches nicht mittels 
des erfindungsgemaRen Verfahrens passiviert wurde. 
Auch unterscheidet sich die Potential/Stromdichtekun/e 
einer erfindungsgemaB korrosionsgeschutzten Stahl- 
probe deutlich von der einer Stahlprobe mit oberflachli- 

10 Cher Anrostung. Das wiederum bedeutet, da3 es sich 
bei der Passivierungsschicht auch nicht lediglich um ei- 
ne Schicht aus herkommlichen oxidischen Eisenverbin- 
dungen handelt, die bei der Rostbildung entstehen. 
Analog Ial3t sich dies z.B. auch bei Kupfer und Alumini- 

is um belegen, bei denen nach erfindungsgemaBer Pas- 
sivierung ebenfalls eine andere, zu positiveren Poten- 
tialen verschobene Potential-ZStromdichtekurve gefun- 
den wird als bei den entsprechenden spontan oxidisch 
uberzogenen Werkstucken. 

20 [0043] Mdglicherweise handelt es sich bei der erhal- 
tenen Passivierungsschicht um eine unbekannte IVIodi- 
fikalion eines Oxides des betreffenden Metalls Oder ei- 
nen oxidischen Komplex von dem intrinsisch leitfahigen 
Polymer mit dem Metallsubstrat. Sowurden im Falle von 

25 Stahlproben, die erfindungsgemaB mit Polyanilin be- 
schichtet, passiviert und anschlieBend von der Polyani- 
lin-Beschichtung vorsichtig befreit wurden, mittels AU- 
GER-Spektroskopie neben Sauerstoff und dem betref- 
fenden Metall auch Kohlenstoff und In untergeordneter 

30 Menge Stickstoff als Bestandtelle der erhaltenen Passi- 
vierungsschicht nachgewiesen. 
[0044] Es ist somit often, ob das erfindungsgemaBe 
Verfahren tatsachlich zu einer Passivierung im klassi- 
schen Sinne fuhrt, die sich gerade durch die Bildung von 

35 Metalloxid-Deckschichten auf dem zu schutzenden Me- 
tallsubstrat auszeichnet. Aus diesem Grund ist der in 
der Beschreibung und den Anspruchen ven«endete Be- 
grlff Passivierung auch allgemein als Behandlung auf- 
zufassen, die zum Schutz des Metallsubstrats gegen- 

40 uber Korrosion, insbesondere durch Verschlebung des 
Korrosionspotentials zu positiveren Werten, fuhrt. 

Verfahrensschritt (d) 

45 [0045] In einem weiteren Verfahrensschritt (d) kann 
zur Verbesserung der Haftung einer gegebenenfalls er- 
wunschten Korrosionsschutzuberzuges die Polymer- 
Beschichtung entfernt werden. Dies sollte so gesche- 
hen, daB die gebildete Passivierungsschicht nicht ver- 
so letzt wird. Besonders einfach laflt sich die Polymer-Be- 
schichtung entfernen, wenn sie eine hohe Schichtdicke 
aufweist und zudem noch eine kathodische Nachpassi- 
vlerung gemaB Verfahrensschritt (c) durchgefuhrt wur- 
de. In diesem Fall reichen weiche Bursten und ggf. die 
55 Verwendung von Losungsmittein wie Methanol aus, die 
Polymer-Beschichtung vollstandig zu entfernen. Dabei 
erkennt man die aufgrund derdurchgefuhrten Passivie- 
rung gegenuber dem unbehandelten metallisch glan- 
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zenden Substrat veranderte Farbe. Die Metalloberfla- 
che ist nunmehr im Falle des Stahls matt und grunlich- 
grau und beim Aluminium matt und graulich, wobei sich 
in beiden Fallen zumeist Flecken mil dunkler Farbung 
von Bereichen mit hellerer, grauer Mattierung abheben. 
[0046] Es ist jedocli auch moglich, die Polymer-Be- 
schichtung auf dem metallisclien Werl^sloft zu belas- 
sen. Der Vorteil dieser Verfahrensweise liegt darin, dal) 
auf diese Weise eine permanente Nachpassivierung 
des Werkstoffs auch nach Verletzungen Oder Bescha- 
digungen ermoglicht wird. 

Verfahrensschritt (e) 

[0047] Je nacli Bedart kann in Verfahrensschritt (e) 
das passivierte metallische Werkstuck nach gegebe- 
nenfalls durchgefuhrterTrocknung auch noch mit einem 
Korrosionsschutz-Uberzug beschichtet werden, wel- 
cher ubiicherweise auch als Barriereschicht Oder Deck- 
lack bezeichnet wird. Dessen Art bestlmmt steh nach 
praktischen Erfordernissen und dem spateren Einsatz- 
zweck des metallischen WerkstOckes. Hierbei ist ledig- 
lich zu beachlen, daR im Falle der Entfernung der Poly- 
mer-Beschichtung gema3 Verfahrensschritt (d) der 
Schutzanstrich schnell aufgebracht werden sollte, um 
eine nachteilige Veranderung der Passivierungsschicht, 
ersichtlich an einer farblichen Veranderung, z.B. bei 
Stahl von einem geringfugigen Grunstich der grauen 
Mattierung zu einem braunlichen Ton, zu verhindern. 
Hierzu hat man jedoch mehrere Minuten Zeit, so daB 
der weiteren konventionellen Schutz lackierung keine 
praktischen Hindernisse entgegenstehen. 
[0048] Als Schutzuberzugsmaterialien finden vor al- 
lem konventionelle Epoxylacke, (z.B. Eposyst 2000 der 
Firma Wilckens), Alkydharzlacke oder PVC-Lacke An- 
wendung. Ein besonders bevorzugter Schutzuberzug 
wird dadurch erhalten, daB zuerst ein Polymerblend mit 
Gehalt an Polyanilin und auf der Basis von Polyamid 
und anschlleBend ein Epoxy-Decklack auf das metalli- 
sche Werkstuck aufgebracht wird. Ein solcher Schutz- 
uberzug hat sich z.B. als sehr vorteilhaft enwiesen, wenn 
bereits korrodierte Werkstoffe vor weiterer Korrosion 
geschutzt werden sollen. 

[0049] SchlieBlich kann eine verbesserte Haftung ei- 
nes Schutzlacks und uberraschenderweise auch eine 
weitere Verschiebung der StromdichteVPotentialkurve 
zu noch positiveren Potentialen erzielt werden. wenn 
vor der Beschichtung in Verfahrensschritt (a) das me- 
tallische Werkstuck phosphatiert wird. Phosphatierun- 
gen werden gewohnlich nur vorgenommen, um eine 
verbesserte Haftung organischer Lacke auf den zu be- 
schichteten Metallen zu bewirken. Im allgemeinen wird 
der Phosphatierung jedoch kein eigenstandiger Korro- 
sionsschutzeffekt zugeschrieben. Uberraschenderwei- 
se hat die Durchfuhrung der Passivierung bei einer 
phosphatierten Stahlprobe jedoch nicht nurenwartungs- 
gemaB eine verbesserte Haftung der Polyanilin-Be- 
schichtung und des herkommlichen Schutzlacks er- 
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bracht, sondern auch eine nochmalige deutliche Ver- 
schiebung des Korrosionspotentials zu positiveren Po- 
tentialen. Ob dies elektrochemische Ursachen hat oder 
lediglich darauf zuruckzufuhren ist, daB die Metallprobe 
s beim Phosphatieren poroser wird und somit eine hohere 
Oberflachefurdie Passivierungsreaktion zur VerfOgung 
steht, konnte noch nicht geklart werden. 
[0050] Die Erfindung wird nachstehend anhand von 
Beispielen eriautert. 

10 

Belspiele 

Belsplel 1 ■ Aufbau der MeBzelle und Probenvorbe- 

reitunq 

15 

[0051] Die Aufnahme von Korrosionspotential-Korro- 
sionsstrom-Kurven erfolgte bei alien Beispielen ent- 
sprechend DIN 50918, Ziffer 3.3.1.4. Die metallischen 
Werkstucke wurden entsprechend den Vorschriften der 

20 DIN am Platz der MeBelektrode M positioniert. Die Auf- 
nahme der Potential/Stromkurven erfolgte, sofern nicht 
anders angegeben, bei alien Beispielen in 1 molarer 
waBriger NaCI-Losung, um die einzelnen Ergebnisse 
miteinander vergleichen zu konnen. 

25 [0052] Alle Werkstucke wurden vor der Messung so- 
wie vor den nachfolgenden Behandlungen wie folgt vor- 
behandelt: 

Entgraten und Begradigen der Plattchenkanten mit 
30 einer Feile 

Trockenschleifen mit Schmirgelleinen mit 50er und 
lOOer Komung 

3S . Nachschleifen mil Schmirgelleinen lOOer und 
200er Komung 

dreimaliges Entfetten mit Ethylacetat (1 . und 2. Mai 
mit PInsel, beim 3. Mai mit Ultraschall). 

40 

[0053] Unbeschichtete Proben von (a) Stahl ST 37, 
(b) Kupfer und (c) Aluminium wurden als Vergleich ka- 
thodisch und anodisch durchfahren. Dadurch ergaben 
sich die in den Figuren 1, 2 bzw. 3 wiedergegebenen 

45 Potential-/Stromkun/en. 

[0054] Die selbstandige Passivierung des Alumini- 
ums war daran erkennbar, daB sich das ursprungliche 
Potential innerhalb weniger Sekunden zu positiveren 
Potentialen hin verschob und erst danach eine anodi- 

50 sche MeBstrecke durchfahren werden konnte. 

Beispiel 2 - Beschichtung mit relnem Polyanilin 

[0055] GemaB Beispiel 1 vorbehandelte metallische 
55 Werkstucke wurden durch Eintauchen in eine Dispersi- 
on von Polyanilin in organischen Losungsmittein be- 
schichtet. Die Dispersion wurde gemaB den Lehren der 
DE-PS 38 34 526.9 und der EP-OS 1 68 620 hergestellt, 
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wobei als Losungsmittel DMSO diente und Polyanilin 
eingesetzt wurde, welches mit Dodecylbenzolsulfon- 
saure (DBSH) dotiert worden war. Bei der Beschichtung 
bewahrtesich eineVorwarmungderProben auf 100°C, 
bevordiese mit der Polyanilin-Dispersion in Kontakt ge- s 
bracht und anschlieBend getrocknet warden. Dieser Be- 
schichtungszyklus wurde mindestens zweimal durchge- 
fuhrt. 

[0056] Wenn nicht anders erwahnt, wurden In den fol- 
genden Belspielen WerkstOcke verwendet, die Insge- 
samt 10 Beschlchtungszyklen durchlaufen hatten. Wel- 
ter wurde, sofern nicht anders angegeben, In alien Bel- 
spielen mit Dodecylbenzolsulfonsaure (DBSH) dotier- 
tes Polyanilin eingesetzt. 

15 

Belsplel 3 - Passlvlerung von Stahlproben 

[0057] Mehrere Stahlproben (Stahlsorte ST 37) wur- 
den entsprechend Belsplel 2 beschichtet, wobei 2, 3, 5, 
10 und 20 Beschlchtungszyklen durchgefuhrt wurden. 20 
AnschlieBend wurden die Proben in 1 molare wafJrige 
NaCI-Losung (80 mS/cm) eingetauchl. Dabei stellte 
sich ein Potential von 300 mV ein. Im Verlaufe von etwa 
30 bis 60 Minuten stellte sich zunachst schnell, dann 
immer langsamer ein Gleichgewichtspotential von 620 2S 
mV ein. Sicherheitshalber wurde in diesem und in den 
nachfolgenden Versuchen die Einstellung des Gleich- 
gewlchtspotentlals uber einen Zeitraum von 1 6 Stunden 
abgewartet, um exakt reproduzierbare Versuchsbedin- 
gungen zu gewahrleisten. 30 
[0058] Bei Aufnahme der Strom-/Potentialkurve der 
Stahlproben unmittelbar nach Durchfuhrung der Be- 
schichtung konnte praktlsch keine Verschiebung oder 
Veranderung gegenuber der Kurve fur sine unbeschich- 
tete Stahlprobe (Figur 1 ) beobachtet werden. Das glei- 35 
che Verhalten wurde auch bei Kupfer- und Aluminium- 
proben festgestellt. Wenn die Messung jedoch nach 
Einstellung des Gleichgewichtspotentlals durchgefuhrt 
wurde, so erhielt man zu edieren Potentlalen hin ver- 
schobene Kurven, aus denen ersichtlich war, da(3 be! 40 
vergleichbaren Potentlalen ein um mindestens 50% ver- 
ringerter Korrosionsstrom flo3 (siehe Figur 4). 
[0059] Dieses Ergebnis wurde auch dann erzielt, 
wenn die Einstellung des Gleichgewichtspotentials in 
sauerstoffhaltigem destillierten Wasser oder sauerstoff- '*5 
haltigem Leitungswasser durchgefuhrt wurde Fur eine 
derart passivierte Stahlprobe, die vorher gemaB Bel- 
splel 2 beschichtet worden war, wurde in 1 molarer 
waBriger NaCI-Losung die in Figur 17 wiedergegebene 
Strom/Potentialkun/e erhalten, die sich nur geringfugig so 
von der in Figur 4 dargestellten Kurve unterschied. 

Belsplel 4 - Kathodlsche Nachpasslvlerunq 

[0060] Eine entsprechend Belsplel 2 beschichtete ss 
Stahlprobe wurde nach der Passlvlerung gemaB Bei- 
spiel 3 bei einem Potential von -0,55 V kathodisch po- 
larlsiert. Es floB ein Strom von wenlger als 1 mA/cm^. 
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Die erhaltene, zu posltiveren Potentlalen verschobene 
Potential-ZStromkurve zeigt Figur 5. 
[0061] Bei einem Vergleichsversuch wurde die katho- 
dlsche Nachpassivierung bei noch niedrigerem Poten- 
tial durchgefuhrt, so daB ein Strom von mehr als 2 mA/ 
cm2 flieBen konnte. Das fuhrte dazu, daB die Strom-/ 
Potential-Kurve wieder zu negativeren Potentialen zu- 
ruck verschoben wurde, was mit einem erleichterten 
Kortosionsangriff glelchbedeutend ist (Figur 6), 

Belspiel 5 

[0062] GemaB den Belspielen 2 und 3 beschichtete 

und passivierte Kupferproben ergaben die in Figur 7 

dargestellte Strom/Potential-Kurve. 

[0063] GemaB den Belspielen 2 und 3 beschichtete 

und passivierte Aluminiumproben ergaben die in Figur 

8 dargestellte Strom/Potential-Kurve. 

[0064] Beide Kurven belegen die durch das erfin- 

dungsgemaBe Verfahren hervorgerufene starke Redu- 

zierung des Korrcsionsstromes auch bei Kupfer und 

Aluminium. 

Belspiel 6 

[0065] Nach Belspiel 2 beschichtete (20 Beschlch- 
tungszyklen) und anschlieBend nach Belsplel 3 passi- 
vierte Stahlproben wurden vorsichtig vom Polyanilin be- 
freit. HIerzu diente eine weiche Burste. Im Unterschied 
zu den nicht in Wasser eingetauchten Stellen des me- 
tallischen Werkstuckes waren die mit Wasser in Kontakt 
gekommenen Bereiche der Probe nicht mehr metallisch 
glanzend, sondern graulich matt mit einem leicht grun- 
lichen Schimmer. Es zeigten sich dunklere Flecken auf 
einer Insgesamt hellgrauen matten Oberflache. Die 
Strom-/Potentialkurve fur die so behandelten Stahlpro- 
ben ergibt sich aus Figur 9. Sie unterscheidet sich deut- 
llch von der eines zum Vergleich unbehandelten Stahl- 
werkstucks (vgl. Fig. 1 ). 

[0066] Ein weiterer Versuch zeigte, daB sich das Po- 
lyanilin besonders leicht entfernen lleB, wenn eine 
Stahlprobe nach Durchlaufen von einer groBeren An- 
zahl von Beschlchtungszyklen, z.B. 20 Zyklen, passl- 
viert und zudem kathodisch nachpasslviert wurde. Die 
graue Farbung war dann deutllcher, das Werkstuck war 
matter und es waren zahlreichere und groBere dunkle 
Flecken auf hellerem Hintergrund festzustellen. 
[0067] Die Untersuchung der Stahlproben mittels Ba- 
sterelektronenmikroskop (CamScan CS 24-Gerat der 
FIrma Cambridge-Scanning Com. Ltd., Cambridge, 
England) mit angekoppelter energiedispersiver Ront- 
genspektroskopie-Analyseeinrichtung der Firma 
ED/0(-lnternational, Mahwah, USA, ergab, daB sich auf 
ihrer Oberflache eine Materialschicht mit hohem Sauer- 
stoffgehalt abgeschleden hatte. Zur weiteren Aufkla- 
rung der Zusammensetzung dieser Schicht wurde die 
Oberflache der Proben mittels AUGER-Spektroskopie 
naher untersucht. Im Ergebnis konnten mit der AUGER- 
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Analyse die folgenden Elemente nachgewiesen war- 
den. 



Element 


Position (eV) 


Atomkonzentration (%) 


Fe 700 


697,50 


11,65 


Fe 545 


643,50 


13,70 


Fe 589 


584,00 


25,98 


O503 


507,00 


18,03 


CI 


179,50 


0.45 


C 


263,00 


29.65 


N 


375.00 


0.53 



[0068] Auffallig ist der hohe Gehalt an Sauerstoff (O) 
und Kohlenstoff (C) sowie der Gehalt an Stickstoff (N). 
Es ist somit durchaus moglich, dad es sich bei der Pas- 
sivierungsschicht urn einen oxidlschen Komplex des 
Metalls mit einem Derivat des eingesetzten Polyanillns 
Oder einem Reaktionsprodukt einer Metalloxid-Modifi- 
katlon mit einem Polyanilin-Derivat handelt. 

Belsplel 7 

[0069] GemaR den Beispielen 3 und 4 behandelte 
Stahl-Werkstucke (ST 37) sowie solche, die fur Ver- 
gleichszwecke unbehandelt blleben, warden mit einem 
konventionellen PVC-Korrosionsschutz-Lack (Vinylclo- 
rid-Vinylacetat-Copolymer-Lack der Firma Hagebau mit 
der Bezeichnung "Hagebau-Flussigkunststoff") be- 
schichtet und In einem Salz-Spruh-Test gemaB DIN 
50021 getestet. Die unbehandelten Werkstucke waren 
bereits nach wenlgen Tagen deutlich korrodiert, wah- 
rend bei den behandelten Werkstucken selbst nach 10 
Tagen Lagerdauer keine Korroslon zu beobachten war. 

Belsplel 8 - Beschlchtung mit neutralem Polvanllln 

[0070] Stahl-Werkstucke (ST 37) wurden gema(3 Bei- 
spiel 2 beschichtet und gemaB Beispiel 3 passiviert, wo- 
bei jedoch eine Beschichtung mit neutralem, d.h. nicht 
dotiertem, Polyanllin aus Losung bzw. Dispersion auf- 
gebracht wurde. Die in Figur 10 dargestellte, entspre- 
chende Strom/Potentialkuive Ist ebenfalls zu posltlve- 
ren Potentlalen hin verschoben und belegt. daB auch 
mit neutralem Polymer eine korroslonsschutzende Wir- ''^ 
kung erzielt werden kann. 

Beispiel 9 - Phosphatierte Stahlprobe 

[0071] Ein Stahl-Werkstuck (ST 37) wurde gemaR *° 
Beispiel 1 vorbehandelt und gerelnigt und nach der be- 
schriebenen Reinigung mit Phosphorsaure H3PO4 ge- 
beizt. Nach dem Spulen wurde entsprechend DIN 
50942 Zinkphosphat aus einer Zinkdihydrogenphos- 
phat-Losung (Zn(H2P04)2) in einer Schichtdicke von ca. 
20 urn galvanisch auf dem Werkstuck abgeschieden. 
Die anschlieSend gespulte und getrocknete Probe wur- 



de danach gemaB Beispiel 10 mit dem dort beschriebe- 
nen Lack beschichtet und gemaB Beispiel 3 passiviert. 
[0072] Die Stromdichte-Potentialmessung ergab die 
In Figur 11 dargestellte Kurve. 

Belsplel 10 - Beschichtung mit Poiymerblend 

Herstellung der Polymerbiend-Beschlchtung (Lack) 

[0073] Ein Lack mit Polyanllin und auf der Basis von 
Polyamid wurde hergestellt. Einsetzbare Lacke sowie 
Prinzipien zu deren Herstellung sind auch in EP-OS 1 68 
620, WO 89/02155 und WO 93/14166 beschrieben. 
[0074] Zur Herstellung des in diesem Beispiel ver- 
wendeten Lacks wurden zunachst 80 Gew.-% Polyanilin 
und 20 Gew.-% Butyrolacton in einem Kneter zu einer 
Vordispersion gemischt. Zu 40 Gew.-% dieser Vordi- 
sperslon wurden 60 Gew.-% Co-Polyamid (Eurolon 975 
der Firma WItco) gegeben. und die entstandene Ml- 
schung wurde in einem Kneter bei ungefahr 150°C zu 
einem homogenen Material verarbeitet. 10 Gew.-%die- 
se Materials wurden dann mit 10 Gew.-% Eurolon 975 
und 80 Gew.-% Isopropanol mittels einer Kugelmuhle 
24 Stunden lang dispergiert. Der entstandene Lack wur- 
de nochmals 1 : 1 (Gew.-Teile) mit Isopropanol verdunnt 
und dann mit einem Rake! in einer Schichtstarke von 50 
\im (in feuchtem Zustand) auf Stahlproben (Stahlsorte 
ST 37) aufgetragen. Der Lack wurde luftgetrocknet und 
hatte danach eine Schichtdicke von ca. 1 5 \un. Der Lack 
besaB einen Polyanilinanteil von 20 Gew.-%. bezogen 
auf das Trockengewicht der Lackmasse, und eine Was- 
seraufnahmefahigkeit von 20 Gew.-%. 

Einstellung des Gleichgewichtspotentials 

[0075] Das auf diese Weise beschichtete Werkstuck 
wurde anschlieBend wie in Beispiel 3 beschrieben pas- 
siviert. Die nach Einstellung des Gleichgewichtspoten- 
tials erhaltenen Werte fur das Potential sowie den Kor- 
rosionsstrom sind in Figur 12 graphisch dargestellt. 

Beispiel 11 - Beschichtung mit Poiymerblend 

[0076] Entsprechend Beispiel 1 0 wurde ein 6 Gew.-% 
Polyanilin enthaltender Primer auf der Basis eines kom- 
merziell erhaltlichen waBrigen Latex (Senosol-Ein- 
schichtlack der Firma Weilburger Lackfabrik, Deutsch- 
land) in waBriger Suspension/Dispersion unter Verwen- 
dung einer Kugelmuhle hergestellt. Der erhaltene Pri- 
mer wurde auf Stahlproben (Stahlsorte ST 37) aufge- 
tragen und vollstandig getrocknet. Der getrocknete Lack 
zeigte eine Wasseraufnahmefahigkeit von 10 Gew.-%. 
[0077] AnschlieBend wurde das Gleichgewichtspo- 
tential der Passlvierung wie in Beispiel 3 eingestellt. 
Nach der Passivierung wurde in derselben MeBzelle 
das Potential sowie der Korrosionsstrom gemessen. 
Die Ergebnisse dieser Messung sind in Figur 13 gra- 
phisch dargestellt. 
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Beispiel 12 - Spalt- und Loehkorrosion von Stahl 

[0078] In diesem Beispiel wurde die Spalt- und Loeh- 
korrosion von Stahlproben (ST 37) in FeClg-Losung ge- 
maB ASTM G-48 getestet. Diesem Test warden die fol- 
genden Proben unterzogen: 

- Probe (1) (ErfindungsgemaR): 

Hierbei handelte es sich um eine Stahlprobe, die 
gemaB Beispiel 10 mit dem doit beschriebenen 
Lack beschichtet und gemaB Beispiel 3 passiviert 
worden war sowie zusatzlicli einen Epoxy-Decklack 
(Eposyst 2000 der Firma Wilckens) als konventio- 
nellen Korrosionsschutz-Lack aufwies. 

- Probe (2) (Vergleich): 

Diese Stahlprobe war lediglich durch Beschichtung 
mit dem beschriebenen Epoxy-Decklack vorbehan- 
delt worden. 

- Probe (3) (Vergleich): 

Diese Stahlprobe unterschied sich von Probe (2) le- 
diglich dadurch, dal3 sie zusatzlich eine Zlnkstaub- 
grundierung (Epoxid-Zinkstaub-Farbe EPS 7601 
der Firma Wilckens) aufwies. Die Kombination aus 
dieser Grundierung und dem venwendeten Epoxy- 
Decklack ist als sehr leistungsfahiges Antikorrosi- 
onsmittel bekannt. 

[0079] Der nach Verletzung des Decklacks bei alien 
Proben durchgefuhrte Spalt-Korrosionstest wurde le- 
diglich von der erfindungsgemaRen Probe (1) bestan- 
den. Diese Probe zeigte an den Verletzungsstellen 
praktisch keine Rostspuren, geschweige denn eine Un- 
terwanderung. 

Beispiel 13 • Kontaktkorrosion mit Kupter 

[0080] In diesem Beispiel wurden die Proben (1 ) bis 
(3) der in Beispiel 12 angegebenen Art einem Kontakt- 
korrosions-Test mit Kupfernach DIN 50919 unterzogen. 
Hierzu wurden zwei unterschiedliche Anordnungen 
uberpruft. 

[0081] Bei der ersten Anordnung mit isolierender Ver- 
schraubung gegen Kupfer und Anbringung einer kreuz- 
formigen Verletzung nur durch die Epoxy-Schicht zeigte 
die mit Polyanilin passivierte Probe (1) praktisch keine 
Rostbildung in der Verletzung. Die Vergleichsproben (2) 
und (3) hingegen wiesen starken Rostansatz auf. 
[0082] In der zweiten Anordnung wurde die Kontakt- 
korrosion mit Kurzschlura und kreuzformiger Verletzung 
bisauf die Metailoberflache uberpruft. Hierbei wurde der 
Stromflura gemessen. Die erfindungsgema(3e Stahlpro- 
be (1 ) zeigte einen StromfluR von ca. 1 mA. Bei den Ver- 
gleichsproben (2) und (3) hingegen wurde ein deutlich 
groBerer Strom von 2,5 bis 3 mA und damit eine groBere 
Korrosionsgeschwindigkeit gemessen. 



Beispiel 14 - Korrosionstest mit AuBenbewitterung 

[0083] Stahlproben (1) bis (3) der in Beispiel 12 ge- 
nannten Art wurden nach Anbringung von horizontalen 

s Schnittverletzungen im Epoxy-Decklack 90 Tage lang 
bei feuchtem und kaltem Fruhjahrswetter im Freien auf- 
bewahrt. Nach Ende der Tests zeigte die erfindungsge- 
maBe Probe (1) keine bzw, nur eine sehr geringe Rost- 
bildung in der Schnittverletzung der Korrosionsschutz- 

10 lackierung. Sowohl die mit der Epoxy-Beschichtung ver- 
sehene Probe (2) als auch die zusatzlich mit Zinkstaub- 
Grundierung versehene Probe (3) hingegen zeigten 
Starke Rostbildung. 

TS Beispiel 15 - Korrosionstest mit AuBenbewitterung 

[0084] In einem weiteren Korrosionstest mit AuBen- 
bewitterung wurden Stahlblech-Proben (Stahlsorte 
Bonder der Firma. Chemetal, Frankfurt) eingesetzt, wel- 

20 che jeweils zur Halfte gemaB Beispiel 10 mit dam dort 
beschriebenen Lack beschichtet und gemaB Beispiel 3 
passiviert sowie abschlieBend mit einer Decklackierung 
(Vinylclorid-Vinylacetat-Copolymer-Lack der Firma Ha- 
gebau mit der Bezeichnung "Hagebau-FIOssigkunst- 

25 stoff") versehen worden waren. Da die Decklackierung 
transparent war, konnten Veranderungen an der Metail- 
oberflache und im Lack gut beobachlet werden. In die 
Decklackierung wurden in horizontaler Richtung Schnit- 
te angebracht, die von der nicht-passivierten Halfte bis 

30 in die passivierte Halfte reichten. 

[0085] Der Test wurde mit drei verschiedenen Proben 
durchgefuhrt, wobei Probe (A) nicht zusatzlich behan- 
delt, hingegen Probe (B) vor der Aufbringung der Poly- 
anilin-Schicht phosphatiert und bei Probe (C) nach der 

35 Passivierung die Polyanilin-Primerschicht vorsichtig 
entfernt worden war. 

[0086] Die Aufbewahrung dieser Proben wahrend 90 
Tagen bei kaltem und feuchtem Fruhjahrswetter f uhrte 
dazu, daB bei alien Proben die schnittformigen Oeck- 

40 lackverletzungen im nicht-passivierten Bereich einlge 
Millimeter stark durch Korrosion unterwandert worden 
waren, wahrend in den passivierten Halften eine solche 
Unterwanderung praktisch nicht feslstellbar war An der 
passivierten Halfte zeigte Probe (B) uberhaupt keinen 

-fs und Probe (A) nur sehr wenig Rost. Probe (C) war in der 
Schnittverletzung in der passivierten Halfte zwar verro- 
stet, aber nicht untenvandert. 

[0087] Dieser Test zeigte somit, daB der Polyanilin- 
Primer auf der Oberflache des zu schutzenden Metall- 
50 substrats verbleiben sollte (Proben (A) und (B)), da da- 
mit eine Unterwanderung und Rostbildung im Verlet- 
zungsbereich bei den Testbedingungen ausgeschlos- 
sen werden konnte. 

ss Beispiel 16 - Korrosionsschutz bei bereits verroste- 
ten Stahlproben 

[0088] In diesem Beispiel wurden Stahlproben (ST 
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37) drei Wochen lang bei feuchtem und kuhlem Fruh- 
lingswetter im Freien auf bewahrt. Auf alien Proben hatte 
sich in diesem Zeitraum eine dichte braune Rostschlcht 
geblldet. Die verrosteten Proben wurden zwei Tage lang 
bei ca. 20°C inn Labor getrocknet und anschlieRend 
leicht mit einer weichen Burste von lose anhaftendem 
Rost befreit. Danach wurden die Proben gemaR Bel- 
spiel 2 mit reinem Polyanilin beschichtet, wobei die Be- 
schichtung durch 10-maliges EIntauchen in (A) eine Di- 
spersion von Polyanilin in DMSO (Dimethylsulfoxid) und 

(B) eine Dispersion von Polyanilin in NMP (N-Methyl- 
pyrrolidon) hergestellt worden war. Nach der Beschich- 
tung wurden die Proben (A) und (B) 24 Stunden lang 
gemaO Belspiel 3 passlviert. Die fur beide Proben erhal- 
tenen Strom-ZPotentialkurven sowie zum Vergleich die 
einer unbehandelten, bereits verrosteten Stahlprobe 

(C) sind in Figur 14 wiedergegeben. 

[0089] Die Kurven zeigen deutlich, da3 auch nach be- 
reits erfolgtem Rostansatz noch ein sehr guter Korrosi- 
onsschutz mittels des erflndungsgennaBen Verfahrens 
erzielbar ist. 

Belspiel 17 • Korroslonsschutz bei V2A-Stahl 

[0090] Proben von V2A-Stahl wurden gema3 Belspiel 

2 mit reinem Polyanilin beschichtet und gemaG Belspiel 

3 passlviert. Die Stromdichte-ZPotentialkurvenfurdieso 
erhaltenen erfindungsgema3en Werkstucke (A) sowie 
fur solche, die zu Verglelchszwecken unbehandelt blie- 
ben, als Werkstucke (B) bezeichnet, sind In Figur 15 
wiedergegeben. 

[0091] Die Kurven zeigen, daB selbst bei einem Edel- 
stahl, wie V2A-Stahl, das erfindungsgemaf3e Verfahren 
zu einer deutllchen Verschiebung der Stromdlchte-/Po- 
tentlalkurve zu edieren Potentialen fuhrt. 

Belspiel 18- Korroslonsschutzwirkunq im sauren 
Milieu 

[0092] Urn die fOr praktische Anwendungen beson- 

ders wichtige Korroslonsschutzwirkung in sauren Medi- 
en zu uberprOfen, wurden drel Stahlwerkstucke (A), (B) 
und (C) gemaB Belspiel 10 mit dem dort beschriebenen 
Lack beschichtet. Anschlle3end wurden alle Werkstuk- 
ke gemaB Belspiel 3 passlviert, wobel fur (A) und (B) 1 
molare waOrlge NaCI-Losung und fur (C) 1 molare 
waBrlge p-Toluolsulfonsaure-L6sung als Passivie- 
rungsmedium eingesetzt wurde. Die Aufnahme der ent- 
sprechenden Stromdichte-ZPotentlalkurven erfolgte 
dann bei Werkstuck (A) in 1 molarer waBriger NaCI-L6- 
sung und bei den Werkstucken (B) und (C) in 1 molarer 
waBriger p-Toluolsulfonsaure-L6sung. Die erhaltenen 
Kurven sind In Figur 16 wiedergegeben. 
[0093] Sle belegen, daB die mittels des erf indungsge- 
maflen Verfahrens hergestellten Werkstoffe noch bes- 
ser gegenuber einem Korroslonsangrlff geschutzt sind, 
wenn dieser in sauren anstelle in neutralen Medien er- 
folgt. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung korrosionsgeschutzter 
metallischer Werkstoffe, dadurch gekennzelch- 

s net, daB man 

(a) aus einer Dispersion eines intrinsisch leltfa- 
higen und wasseraufnahmefahigen Polymer, 
das ein Redox-Potential gegen Normal-Was- 

10 serstoff-Elektrode von -300 bis +1800 mV auf- 

weist, eine Schicht des Polymers auf einen me- 
tallischen Werkstoff in nicht-elektrochemlscher 
Weise aufbringt, wobei das Polymer eine Was- 
seraufnahmefahigkeit von mindestens 0,5 

IS Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht der 

aufgebrachten Polymerbeschichtung, aufweist 
und 

(b) den gemaB Schritt (a) beschichteten metal- 
20 lischen Werkstoff in Kontakt mit oinem Passi- 

vierungsmedium mit Gehalt an sauerstoffhalti- 
gem Wasser fur einen Zeitraum von minde- 
stens 30 Sekunden und vorzugsweiss bis zum 
Erreichen des Gleichgewichtspotentials bringt, 

2S 

und man nach Durchlaufen der Schritte (a) und (b) 

(c) gegebenenfalls eine Nachpassivierung vor- 
nimmt, indem der metallische Werkstoff fur el- 
s'' ne Dauer von mindestens 1 ,5 Minuten auf ein 

Potential gebracht wird, welches urn 50 bis 500 
mV negatlver (gegen Normal-Wasserstoff- 
Elektrode) ist als das Gleichgewlchtspotentlal 
des mit dem leitfahigen Polymer beschichteten 
35 metallischen Werkstoffs, wobei stromlos oder 

mit weniger als 2 mA/cm2 gearbeitet wird, 

(d) gegebenenfalls die Schicht des leitfahigen 
Polymer entfernt und 

40 

(e) gegebenenfalls den metallischen Werkstoff 
mit einem Korrosionsschutz-Uberzug versleht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
4S zeichnet, daB als leitfahiges Polymer Polyanilin 

verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das leitfahige Polymer eine 

so Wasseraufnahmefahigkeit von mindestens 1 Gew - 
%, bezogen auf das Trockengewicht der aufge- 
brachten Polymer-Beschlchtung, aufweist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
ss durch gekennzeichnet, daB als Passivierungsme- 

dium sauerstoffhaltiges Wasser eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
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zeichnet, da3 das Wasser eine Lertfahigkeit von 
mindestens 20 nS aufweist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5. da- 
durch gekennzeichnet, daU als leitfahiges Poly- s 
mer ein Polymerblend mil einem Gehalt an intrin- 
sisch leitfahigem Polymer eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dalJ der Polymerblend 0,1 bis 45 Gew.- io 

% intrinsisch leitfahiges Polymer enthalt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daG als metallischer 
Werkstoff in Vettahrensschritt (a) ein phosphatierter is 
metallischer Werkstoff eingesetzt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dal} als metallischer 
Werkstoff in Verfahrensschritt (a) ein bereits korro- 20 

dierter metallischer Werkstoff eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Passivierungs- 
medium ein zusatzliches Oxidationsmittel Oder ein ss 
Gemisch von solchen Oxidationsmittein enthalt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dal3 als zusatzliches Oxidationsmittel Fe 
{lll)-lonen, Ammoniumperoxodisulfat, Kaliumper- 30 
manganat und/oder Wasserstoffperoxid eingesetzt 
werden. 

12. Venwendung eines intrinsisch leitfahigen Polymers 
zum Schutz von metallischen Werkstoffen vor Kor- 3S 
rosion, indem man 

(a) aus einer Dispersion eines intrinsisch leitfa- 
higen und wasseraufnahmefahigen Polymer, 
das ein Redox-Potential gegen Normal-Was- 40 

serstoff-Elektrode von -300 bis +1800 mV auf- 
weist, eine Schicht des Polymers auf einen me- 
tallischen Werkstoff in nicht-elektrochemischer 
Weise aufbringt, wobei das Polymer eine Was- 
seraufnahmefahigkeit von mindestens 0,5 
Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht der 
aufgebrachten Polymerbeschichtung, aufweist 
und 

(b) den gemaB Schritt (a) beschichteten metal- so 
lischen Werkstoff in Kontakt mit einem Passi- 
vierungsmedium mit Gehalt an sauerstoffhalti- 
gem Wasser fur einen Zeitraum von minde- 
stens 30 Sekunden und vorzugsweise bis zum 
Erreichen des Gleichgewichtspotentials bringt, 55 

und man nach Durchlaufen der Schritte (a) und (b) 



(c) gegebenenfalls eine Nachpassivierung vor- 
nimmt, indem der metallische Werkstoff fur ei- 
ne Dauer von mindestens 1,5 MInuten auf ein 
Potential gebracht wird, welches urn 50 bis 500 
mV negativer (gegen Normal-Wasserstoff- 
Elektrode) ist als das Gleichgewichtspotential 
des mit dem leitfahigen Polymer beschichteten 
metallischen Werktoffs, wobei stromlos oder 
mit weniger als 2 mA/cm^ gearbeitet wird, 

(d) gegebenenfalls die Schicht des leitfahigen 
Polymer entfernt und 

(e) gegebenenfalls den metallischen Werkstoff 
mit einem Korrosionsschutz-Uberzug versieht. 



1. Process for producing corrosion-protected metallic 
materials, characterized in that 

(a) from a dispersion of an intrinsically conduc- 
tive and water-absorptive polymer which has a 
redox potential relative to the standard hydro- 
gen electrode of from -300 to +1 ,800 mV a coat 
of the polymer is applied by non-electrochemi- 
cal means to a metallic material, the polymer 
having a water-absorptivity of at least 0.5% by 
weight, based on the dry weight of the applied 
polymer coating, and 

(b) the metallic material coated in step (a) is 
brought into contact with a passivating medium 
comprising oxygen-containing water for a peri- 
od of at least 30 seconds and preferably until 
the equilibrium potential is reached, 

and, after steps (a) and (b) have been run through, 

(c) if desired, a subsequent passivation step is 
conducted by bringing the metallic material for 
a period ol at least 1 .5 minutes to a potential 
which is from 50 to 500 mV more negative (rel- 
ative to the standard hydrogen electrode) than 
the equilibrium potential of the metallic material 
coated with the conductive polymer, operating 
with no current or with less than 2 mA/cm^, 

(d) if desired, the coat of the conductive poly- 
mer is removed, and 

(e) if desired, the metallic material is provided 
with an anticorrosion coating. 

2. Process according to Claim 1 , characterized in that 
polyaniline is used as conductive polymer 

3. Process according to Claim 1 or 2, characterized in 
that the conductive polymer has a water-absorptiv- 
ity of at least 1 % by weight, based on the dry weight 
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of the applied polymer coating. 

4. Process according to one of Claims 1 to 3, charac- 
terized in that oxygen-containing water is employed 

as passivating medium. s 

5. Process according to Claim 4, characterized in that 
the water has a conductivity of at least 20 \iS. 

6. Process according to one of Claims 1 to 5, charac- io 
terized in that a polymer blend comprising intrinsi- 
cally conductive polymer is employed as conductive 
polymer. 

7. Processaccording to Claim 6, characterized in that is 
the polymer blend contains from 0.1 to 45% by 
weight of intrinsically conductive polymer. 

8. Process according to one of Claims 1 to 7, charac- 
terized in that a phosphated metallic material is em- 20 
ployed as metallic material in process step (a). 

9. Process according to one of Claims 1 to 8, charac- 
terized in that an already corroded metallic material 

is employed as metallic material in process step (a). 25 

10. Process according to one of Claims 1 to 9, charac- 
terized in that the passivating medium comprises 
an additional oxidizing agent or a mixture of such 
oxidizing agents. 30 

11. Process according to Claim 10, characterized in 
that Fe(lll) ions, ammonium peroxodisulphate, po- 
tassium permanganate and/or hydrogen peroxide 
are/is employed as additional oxidizing agent. 3S 

12. Use of an intrinsically conductive polymer to protect 
metallic materials against corrosion, wherein 

(a) from a dispersion of an intrinsically conduc- 40 
five and water-absorptive polymer which has a 
redox potential relative to the standard hydro- 
gen electrode of from -300 to +1 ,800 mV a coat 

of the polymer is applied by non-electrochemi- 
cal means to a metallic material, the polymer 4S 
having a water-absorptivity of at least 0.5% by 
weight, based on the dry weight of the applied 
polymer coating, and 

(b) the metallic material coated in step (a) is 
brought into contact with a passivating medium so 
comprising oxygen-containing water for a peri- 
od of at least 30 seconds and preferably until 
the equilibrium potential is reached, 

and, after steps (a) and (b) have been run through, ss 

(c) if desired, a subsequent passivation step is 
conducted by bringing the metallic material for 



a period of at least 1.5 minutes to a potential 
wrtiich is from 50 to 500 mV more negative (rel- 
ative to the standard hydrogen electrode) than 
the equilibrium potential of the metallic material 
coated with the conductive polymer, operating 
with no current or with less than 2 mA/cm^, 

(d) if desired, the coat of the conductive poly- 
mer is removed, and 

(e) if desired, the metallic material Is provided 
with an anticorrosion coating. 



Revendlcatlons 

1. Procede pour la fabrication de matdriaux m^talli- 
ques prot^gSs centre la corrosion, caract6ris6 en 
ce que 

(a) k partir d'une dispersion d'un polym^re In- 
trins^quement conducteur et absotbant I'eau, 
qui presente un potentiel redox par rapport k 
une electrode normale a hydrogene de -300 k 
+1800 mV, on applique de fafon non 6lectro- 
chimique une couche du polymSre sur un ma- 
tSriau m6talliqu6. Is polymSre prSsentant une 
capacite d'absorption d'eau d'au moins 0,5 % 
en poids, par rapport au poids sec du rev§te- 
ment de polym&re appliqu6, et 

(b) on met le materiau metallique, revStu selon 
I'^tape (a), en contact avec un agent de passi- 
vation ayant une teneur en eau contenant de 
I'oxygene, pendant une duree d'au moins 30 
secondes et de pr6t6rence jusqu'd ce que soit 
atteint le potentiel d'dquilibre, 

et, une fois effectudss les Stapes (a) et (b), 

(c) on effectue Sventuellement une post-passi- 
vation en portant le matdrlau metallique, pen- 
dant une dur6e d'au moins 1 ,5 minute, & un po- 
tentiel qui est plus n^gatif de 50 k 500 mV (par 
rapport une Electrode normale a hydrogene) 
que le potentiel d'equilibre du materiau metal- 
lique revStu du polymere conducteur, en ope- 
rant sans courant ou avec moins de 2 mA/cm^, 

(d) eventuellementon ellmine la couche du po- 
lymfere conducteur et 

(e) dventuellement on munit le materiau metal- 
lique d'un revStement protecteur contre la cor- 
rosion. 

2. Procede selon la revendlcation 1 , caract6ris6 en ce 
que Ton utilise comme polym&re conducteur la po- 

lyaniline. 

3. Proc6d6 selon la revendlcation 1 ou 2, caract6ris6 
en ce que le polymere conducteur presente une ca- 
pacity d'absorption d'eau d'au moins 1 % en poids, 
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par rapport au poids sec du revetement de polyme- 
re appliquS. 

4. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 k 3, ca- 
ractdrisd en ce que Ton utilise comme agent de pas- s 
sivatlon de I'eau contenant de I'oxygdne. 

5. Precede selon la revendication 4, caract6ris6 en ce 
que I'eau pr^sente une conductivity d'au moins 20 
^lS. 10 

6. Precede selon I'une des revendications 1 k 5, ca- 
ract6ris6 en ce que Ton utilise comme polymfere 
conducteur un alliage de polymeres ayant une te- 
neur en polymere intrinsequement conducteur. 'S 

7. Proc6d6 selon la revendication 6, caracterise en ce 
que I'alliage de polymferes contient de 0,1 ^ 45 % 
en poids de polym&re intrins^quennent conducteur. 

8. Proc6d§ selon I'une des revendications 1 k 7, ca- 
racterise en ce que I'on utilise comme matdriau m6- 
talllquedans I'etape (a)duprocedd unmat^riaumd- 
talllque phosphate. 

25 

9. ProcSd^ selon I'une des revendications 1 k 8, ca- 
ract6ris6 en ce que I'on utilise comme mat6riau m6- 
tallique dans I'etape (a) du procedd un mat^riau md- 
tallique dej^ corrode. 

10. Proc6de selon I'une des revendications 1 k 9, ca- 
racterise en ce que I'agent de passivation contient 
un oxydant supplSmentaire ou un melange de tels 
oxydants. 

11. Procede selon la revendication 10, caract6rise en 
ce que I'on utilise comme oxydant suppl6mentaire 
des ions ferriques, du peroxodisulfate d'ammo- 
nium, du permanganate de potassium et/ou du pe- 
roxyde d'hydrogfene. 40 

12. Utilisation d'une protection, par un polym6re intrin- 
sequement conducteur, de materiaux m6lalliques 
centre la corrosion, par le fait que 

(a) a partir d'une dispersion d'un polymere in- 
trinsequement conducteur et absorbant I'eau, 
qui prdsente un potentiel redox par rapport k 
une Electrode normale k hydrogene de -300 k 
-t-1800 mV, on applique de fagon non ^lectro- 
ctiimique une couche du polymere sur un ma- 
teriau metallique, le polymere presentant une 
capacity d'absorption d'eau d'au moins 0,5 % 
en poids, par rapport au poids sec du revete- 
ment de polymere applique, et 

(b) on met le matSriau m6tallique, rev&tu selon 
I'etape (a), en contact avec un agent de passi- 
vation ayant une teneur en eau contenant de 



I'oxygSne, pendant une duree d'au moins 30 
secondes et de preference jusqu'£i ce que soit 
atteint le potentiel d'equilibre, 

et, une fois effectuees les etapes (a) et (b), 

(c) on effectue 6ventuellement une post-passi- 
vation en portant le materiau metallique, pen- 
dant une dur§e d'au moins 1 ,5 minute, k un po- 
tentiel qui est plus negatif de 50 k 500 mV (par 
rapport k une electrode normale a hydrogene) 
que le potentiel d'equilibre du materiau metal- 
lique revStu du polymSre conducteur, en ope- 
rant sans courant ou avec moins de 2 mA/cm^, 

(d) eventuellement on elimine la couche du po- 
lymfere conducteur et 

(e) eventuellement on munit le materiau metal- 
lique d'un revStement protecteur contre la cor- 
rosion. 
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